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(54) Verfahren zur Hersteilung thermostabiler, farbneutraler, antimonfreler Polyester und die 
danach herstellbaren Produkten 



(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Hersteilung 
thermostabiler, farbneutraler, antimonfreler Polyester 
durch Veresterung aromatischer DicarbonsSuren oder 
Umesterung niederer aliphatischer Ester aromatischer 
Dicarbonsfiuren mit aliphatischen Diolen und anschlie- 
Bende Polykondensation, bei welchem eine eventuelle 
Umesterung in Gegenwart von 20 bis 1 20 ppm, bezogen 
auf das Katalysatormetall, eines Umesterungskatalysa- 
tors ausgefuhrt wird, nach AbschluB der Veresterung 
oder Umesterung dem Veresterungs- Oder Ume- 
sterungsansatz 100 % der zu dem eingesetzten Ume- 
sterungskatalysator fiquivalenten Menge und bis zu 99 
% der zu dem einzusetzenden Kobalt aquivalenten 



rel, OCE 




Menge von Phosphors&ure, phosphoriger S&ure 
und/oder PhosphonsSuren oder einem Derivat dersel- 
ben als Komplexierungsmittel zugefOgt wird, dann dem 
Ansatz bis zu 80 ppm Kobalt, in Form einer Kobaltver- 
bindung zugefOgt werden, und die Polykondensation 
phne Antimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm 
Titan, das in Form einer Trtarrverbindung zugesetzt wird, 
und ggf.in Gegenwart von bis zu 1000 ppm vernetzende 
Baugruppen liefernden organischen Verbindungen 
(Pentaerythrit) und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen 
Auf hellers ausgefuhrt wird. 

Beschrieben wird ferner der nach diesem Verfahren 
erhaitliche Polyester. 



P: Co (mol/mol) 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrrfft ein Verfahren zur Herstellung thermostabiler, farbneutraler, antimonf reier Polyester 
urrter Verwendung eines Trtan-Polykondensationskatalysators, das sehr gut reproduzierbar 1st, eine sehr hohe Polykon- 
s densationsgeschwindigkeit auch bei sehr geringen Zusatzen des Titan-Polykondensationskatalysators aufweist, und 
bei dem sich eine erhebliche Verminderung des thermischen Abbaus und der unkontroliierten Vernetzung des gebildeten 
Polyesters ergibt, sowie die danach herstellbaren Produkte, die sich durch hervorragende Klarheit und Farbneutralrtat 
auszeichnen. 

Polyester haben eine auf sehr vielen Anwendungsgebieten eine sehr groBe Bedeutung gewonnen. tnsbesondere 

w werden gesattigte Polyester fur die Herstellung von Fasermaterialien aber auch von andersartigen Formkorpern, wie 
zum Beispiei von Getrankef laschen in groBem Umfang eingesetzt. Fur eine einwandfreie Verarbeitbarkeit dieser Poly- 
ester durch Extrusionsverfahren und fur die we'rtere Anwendung der Extrudate z.B. in der Textil Industrie Oder Getran- 
keindustrie werden sehr hohe Anforderungen an die Qualitat der Polyester gesteltt. tnsbesondere wird gefordert, daB 
die verarbeitungstechnischen und anwendungstechnischen Eig enschaften fur bestimntie Verarbeitung eingesetzte Poly- 

15 estertypen innnerhalb sehr enger Grenzen stets gleich sind. Fur die Verarbeitung durch Extrusionsverfahren, z.B. durch 
Schmelzspinnen ist es von ausschlaggebender Bedeutung, daB sie ein stets gleichmaBiges Molekulargewicht und eine 
stets reproduzierbare Molekulargewichtsverteilung aufweisen, frei sind von Gel-Arrteilen, und moglichst nicht zur Ver- 
gilbung oder zu thermischem Abbau neigen. Fur die Weiterverarbeitung sollten sich bei Farbeprozessen moglichst keine 
Katalysatormetalle aus dem Fasermaterial herauslosen,- da diese durch aufwendige Reinigungsoperationen aus dem 

20 Farbereiabwasser entfernt und entsorgt werden mussen. 

Auch bei der Entsorgung oder Wiederverwertung (Recyclisierung) der gebrauchten Polyestererzeugnisse sollten sich 
. keine Schwierigkeiten durch storende Bestandteile ergeben. 

Die Herstellung von Polyestern erfolgt Qblicherweise durch Veresterung aromatischer Dicarbonsauren oder Ume- 
sterung niederer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen und anschlieBende Poly- 

25 kondensation bis das fQr den geplanten Einsatz erforderliche Molekulargewicht erreicht ist. 

Eine eventueile Umesterung wird in Gegerrwart von Umesterungskatalysatoren ausgefOhrt, die nach AbschluB der 
Umesterung durch Zusatz von Komplexbildnern desaktiviert werden mussen. Als Komplexbildner werden meist Phos- 
phorsaure, phosphorige Saure und/oder Phosphonsauren oder Derivate derselben eingesetzt. 
Nach der Veresterung oder der Umesterung erfolgt die Polykondensation zu dem gewunschten Molekulargewicht, die 

30 ebenfalls in Gegenwart eines geeigneten Katalysators ausgefOhrt wird. Als Polykondensationskatalysator haben sich 
in der GroBtechnik Antimonverbindungen, meist Antimorrtrioxid durchgesetzt. 

Hierbei kann es vorkommen, daB ein Teil der Antimonverbindung durch reduzierende Agenzien zu Antimonmetall redu- 
ziert wird, was zu einer Vergrauung des Polyesters fuhrt Daraus ergibt sich eine mangelhafte Klarheit und ein nicht 
neutraler Farbton. 

35 Daruberhinaus wird der reiativ hohe Gehart der Polyester an Antimonverbindungen als ein Nachteil angesehen, da 
er die Herstellung verteuert. Zusatzlich besteht die Moglichkeit, daB Antimonverbindungen bei Weiterverarbeitungsver- 
fahren, z.B. beim Farben freigesetzt werden. Der reiativ hohe Gehart an Antimonverbindungen fuhrt, neben der Bildung 
von Antimonablagerungen, zu einer Beeinfiussung des Spinnverhaltens. 

Es sind daher schon Vorschlage gemacht worden, die Nachteile des beschriebenen Herstellungsverfahrens zu 

40 beseitigen. 

So ist es bekannt, den Farbton der Polyester durch den Zusatz von Kobaltverbindungen und/oder optischen Auf- 
hellern zu verbessern. Es ist ferner bekannt, als Polykondensationskatalysator anstelle von Antimonverbindungen Titan- 
verbindungen einzusetzen. 

Aus verschiedenen Druckschriften, beispielsweise der US-A-3,962,189, der JP-PS-28006 (1979), der JP-PS- 
45 12331 1 (1976), der JP-PS-43564 (1979), der JP-PS-1 1 1985 (1980) oder der JP-PS-280048 (1989) ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyestern bekannt, bei dem zur Verbesserung des Farbtones des Polyesters eine Kobaltverbindung 
zugesetzt wird, die - wie der Umesterungskatalysator - vor Beginn der Polykondensation komplexiert werden muB. und 
bei dem die Polykondensation in Gegenwart einer Titanverbindung durchgefuhrt wird. 

Die Menge des zur Komplexierung des Kobartzusatzes eingesetzten Komplexbildners soli nach diesen Druckschriften 
so im Bereich von 0,5 bis 7,5 Mol pro Mol Kobaltverbindung liegen. 

Sowirdinder JP-PS-28006 ein P/Co-Verhartnisvon0,5bis1,5, inder JP-PS 11 1985 von 0.7 bis 3, in der JP-PS-280048 
von 0,5 bis 7,5 [mol/mol] angewendet 

Dieses bekannte Verfahren, hat den erheblichen Vorteil, daB alle mit der Verwendung von Antimonverbindungen ver- 
bundenen Nachteile entfallen und daB esdamit tatsachlich gelingen kann farbneutrale und Ware Polyester zu erzeugen, 
55 die sich fur anspruchsvolle Verarbeitung^verfahren und Anwendungen eignen. 

Ein Nachteil dieses bekannten Verfahrens besteht allerdings darin, daB seine Reproduzierbarkeit zu WQnschen Obrig 
laBt. 

So werden gelegentlich nicht die gewOnschen Produkte erhalten, sondern es kommt zu Storungen der Polykondensa- 
tionsreaktion, die erforderlichen Molekulargewichte werden nicht erreicht und bei einer fur erforderlich gehaftenen Ver- 
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l&ngerung der Polykondensationsdauer kommt es zu Vergilbung des Polyesters, zur Bildung von Gel-Anteilen durch 
unkontrollierte Vernetzung und zurthermischen Empfindlichkeit der Produkte diedie Weiterverarbeitung erheblich beein- 
trachtigen. 

Damit sind die Vorteile, die das Verfahren an sich bietet, nicht immer realisierbar. 

Es wurde nun gefunden, daB es Qberraschenderweise gelingt, thermostabile, farbneutrale, antimonfreie Polyester 
in stets reproduzierbarer Weise herzustellen, durch Veresterung aromatischer Dicarbonsfluren oder Umesterung nie- 
derer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen und anschlieBende Polykondensation 
wenn - 

eine eventuelle Umesterung in Gegenwart von 20 bis 120 ppm, bezogen auf das Katalysatormetall, eines Ume- 
sterungskatalysators. vorzugsweise von Mangan in Form einer Manganverbindung, ausgefOhrt wird, 

nach AbschluB der Veresterung oder Umesterung dem Veresterungs- oder Umesterungsansatz 

100 % der zu dem eingesetzten UmesterungskataJysator aquivalenten Menge und bis zu 99 % der zu dem ein- 
zusetzenden Kobalt aquivalenten Menge von Phosphorsaure. phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder 
einem Derivat derselben als Komplexierungsmittel zugefOgt wird, dann dem Ansatz 0 bis 80 ppm Kobalt, in Form einer 
Kobaltverbindung zugefOgt werden, 

und die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm Titan, das in Form einer Titan- 
verbindung zugesetzt wird, und ggf.in Gegenwart 

von bis zu 1000 ppm vernetzende Baugruppen liefernden organischen Verbindungen 

und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen Aufhellers ausgefOhrt wird. 
Geeignete Umesterungskatalysatoren sind aus der Literatur bekannt Beispielsweise eignen sich fur das erf indungs- 
gemaBe Verfahren Verbindungen von Metallen der Gruppen la (z.B. U,Na, K), Ha (z.B. Mg, Ca) und Vila (z.B. Mn) des 
Periodensystems, insbesondere solche, die eine gewisse LOsiichkeit in dem Umesterungsansatz haben, wie z.B. Salze 
organischer Sauren. Bevorzugt sind Salze der Gruppe Vila, insbesondere des Mangans, mrt niederen aliphatischen 
Karbonsauren, insbesondere der Essigsaure. 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht daher darin daB eine eventuelle 
Umesterung in Gegenwart von 20 bis 120 ppm Mangan (gerechnet als Metall), in Form einer Manganverbindung, ins- 
besondere von Manganazetat, ausgefOhrt wird. ' 

Die zur Verbesserung des Farbtons des Polyesters zugesetzte Kobaltverbindung ist zweckmaBigerweise ebenfalls 
ein Salz des Kbbalts mit einer organischen Saure, beispielsweise mit Essigsaure oder Adipinsaure. 
Die Mindestmenge der Kobaltverbindung richtet sich nach dem AusmaB der Farbverschiebung, die im Einzelfall erfor- 
derlich ist, urn einen neutralen Farbton zu erreichen. Werden zusatzlich optische Aufheller zu Farbkorrektur eingesetzt, 
so kann naturgemaB die Menge der Kobaltverbindung reduziert werden. In der Regel liegt die erforderliche Menge des 
Kobaltzusatzes, wie oben angegeben, bei maximal 50 ppm (gerechnet als Metall), stets bezogen auf das Gewicht des 
Polyesters. 

Vorzugsweise werden dem Ansatz 20 bis 40 ppm Kobattjn Form einer Kobaltverbindung zugefOgt, d.h. es wird eine 
solche Menge der Kobaltverbindung zugesetzt, die einer Menge von 20 bis 40 ppm freiem Kobalt entspricht. 

Wie bei hertommlichen Verfahren wird auch beim erfindungsgemaBen der Umesterungskatalysator vor Beginn der 
Polykondensation durch Zusatz eines Komplexbildners inaktiviert, weil andernfalls die Polykondensation behindert wird, 
d.h. die erforderlichen hohen Molekulargewichte der Polyester nicht erreicht werden kflnnen und daruberhinaus der 
erhaltene Polyester eine erhahte Empfindlichkeit gegen thermische Belastung hat. Vereinzelt sind auch die vor der 
Polykondensation zugesetzten Kobaltverbindungen komplexiert worden urn die thermische Stabilitat der hergestellten 
Polyester zu verbessern. 

FOr das erf indungsgemaBe Verfahren ist es nun wesentlich, das auf keinen Fall die gesamte zugesetzte Menge der 
Kobaltverbindung inaktiviert werden darf, sondern daB 1 bis 10 % der zugesetzten Kobaltverbindung unkomplexiert 
bleiben. 

Die Menge des Komplexbildners wird daher so bemessen daB der Umesterungskatalysator zu 100 % durch Kom- 
plexierung desakthviert wird, aber nur 90 bis 99 % der Kobaltverbindung komplexiert werden. 

Sofern das KomplexierungsvermOgen eines Komplexbildners genau bekannt ist, kann man einfech 90 bis 99 % der 
zu der Kbbartmenge aquivalenten Menge des Komplexbildners einsetzen. In der Regel ist es jedoch zweckmaBiger, die 
erforderliche Menge des Komplexbildners durch Vorversuche zu ermitteln. Hierzu werden beispielsweise einige Probe- 
ansatze des Polykondensationsansatzes, die alle die gleich Zusammensetzung wie ein geplanter Hauptansatz haben, 
mrt von etwa 80% bis 120% der theoretisch erforderlichen Menge des Komplexbildners versetzt und dann unter den 
gleichen Bedingungen polykondensiert 

Nach AbschluB der Pqlykondensationsreaktion wird von alien Ansatzen die erreichte Viskositat (d.h. das erreichte Mole- 
kulargewicht) ermittelt. 

Die Ergebnisse einer solchen Vorversuchsreihe sind in der Figur dargestellt. Dort sind die erreichten Viskositaten gegen 
das Verhaitnis von Komplexbildner zu Kobaltverbindung (z.B. das P/Co-Verhaitnis) in einem Kbordinatensystem aufge- 
tragen. 

Man erkennt, daB bei einem zu hohen P/Co- Verhaitnis nur geringe Viskositaten, d.h. niedrige Molekulargewichte erreicht 
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werden kOnnen. Unterhalb einer bestimmten Grenze des P/Co-Verhaitnisses steigen die erreichten Molekulargewichte 
an. 

Der Kreuzungspunkt zwischen demflach verlaufenden und dem ansteigenden Kurvenast kennzeichnet das aquivalente 
P/Co-Verhaitnis. 

Dem Hauptansatz werden dann bis zu 99 % der so ermrtteKen Menge des Kbmplexbildners zugesetzt 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn nach AbschluB der Veresterung Oder Umesterung dem Veresterungs- oder Ume- 
sterungsansatz 100 % der zu dem eingesetzten Umesterungskatalysator aquivalenten Menge und 90 bis 99 % der zu 
dem einzusetzenden Kobalt aquivalenten Menge von Phosphorsaure, phosphoriger Saure und/oder von Phosphonsau- 
ren einem Derivat derselben als Komplexierungsmittel zugefOgt wird. 

Die MaBnahme, die zugesetzten Kobaltverbindungen nur teilweise zu desaktivieren, fQhrt Qberraschenderweise zu 
einer drastischen Verbesserung der Reproduzierbarkeit des Verfehrens, es ergibt sich eine sehr hohe Polykondensati- 
onsgeschwindigkeit auch bei sehr geringen Zusatzen des Trtan-Polykondensationskatalysators, eine erhebliche Ver- 
minderung des thermischen Abbaus und der unkontrollierten Vernetzung des gebildeten Polyesters mil der Konsequenz, 
daB keine Vergilbung und keine Gelbildung eintritt. Bei der erfindungsgemaBen ReaktionsfOhrung komrrrl man daher 
auch mit geringeren SchOnungszusatzen aus und erreicht eine einwandfrei Verarbeitbarkeit. Die erhaltenen Polyester 
entsprechen hOchsten Qualitatsanforderungen bezOgiich Klarheit und Farbneutralitat. 

Als Komplexbildner eignen sich fur das erfindungsgemaBe Verfahren grundsatzlich alle als Komplexbildner und 
Inaktivatoren fQr Umesterungskatalysatoren bekannte Verbindungen. Als besonders gut geeignet haben sich phosphor- 
haltige Verbindungen erwiesen, wie z.B. Phosphorsaure, Polyphosphorsaure, phosphorige Saure und Phosphonsauren 
und Derivate derselben. Spezielle Beispiele fur Phosphorsaure-Derivate sind die "PHM-Ester", das sind Mischungen 
von oxalkylierten Alkyl-hydroxyalkyl-phosphorsaureestern der Formel I Oder Phosphonsaureester der Forme! II. 

0*P(ORi)s. (0 

worin die Reste R1 gleiche oder yerschiedene Alkyl-, Hydroxyalkyl- oder alkoxylierte Hydroxyalkykeste sind. 

(R20) 2 -PO-R3-COOR4 (II) 

worin R2. R3 und R 4 Alkylreste sind. 

Als Polykondensationskatalysator werden beim erfindungsgemaBen Verfahren Trtanverbindungen eingesetzt. 
Geeignet sind im Prinzip alle fur diesen Zweck bereits beschriebenen Trtanverbindungen, insbesondere Kaliumtitany- 
loxalat oder Titanisopropylat. 

Besonders bevorzugt ist es, die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm Titan bis 
zu einer IV, gemessen in Dichloressigsaure bei 25°C, von 0,4 bis 0,9 dl/g, vorzugsweise von 0,5 bis 0,7 dl/g. und bis zu 
einer Carboxylgruppenkonzentration von 10 bis 50 mmol/kg, vorzugsweise von 10 bis 40 mmol/kg, in der Schmelze, 
und anschlieBend bis zu der gewOnschten Endviskositat in der Festphase auszufQhren. 

Die Endviskositat der erfindungsgemaBen Polyester soil im Bereich von 0,7 bis 2,0 dl/g, vorzugsweise von 0,7 bis 
1,5 dl/g, gemessen unter den oben angegebenen Bedingungen, liegen. Die Polykondensationsdauer und die Polykon- 
densationstemperaturwerden in bekannter Weise so reguliert, daB die gewQnschte Endviskositat erreicht wird. 
In der Regel wird die Polykondensation wie in der Technik der Polyesterherstellung ublich, je nach Art des Polyesters 
bei einer Temperatur von 260 bis 350 °C, vorzugsweise unter einem indifferenten Gas, beispielsweise unter Stickstoff, 
und/oder unter vermindertem Druck, der im Bereich von 0,2 bis 10 mbar, vorzugsweise von 0,4 bis 5 mbar, liegt, aus- 
gefOhrt 

Zur Einstellung bestimmter Polyestereigenschaften, wie z.B. der Schmelzviskoshat, kann es erwunscht sein, emen 
definierten Grad von Vernetzung herbeizufuhren. 

Zu diesem Zweck wird die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 2-8 ppm Titan und in Gegenwart 
von bis zu 1000 ppm, vorzugsweise von 100 bis 500 ppm, vernetzende Baugruppen liefernden organischen Verbindun- 
gen (Vernetzern) ausgefuhrt. 

Als Vernetzer dienen Verbindungen, die mindestens drei funktionelle, zur Esterbildung befahigte Gruppen aufwei- 
sen. Zur Esterbildung befahigte funktionelle Gruppen sind die OH-Gruppe, die Carboxylgruppe, Alkoxycarbonyl, insbe- 
sondere Niederalkoxycarbonyl, die Carbonsaureanhydrid-Gruppe, und von diesen abgeleitete reaktive Gruppen. 
Beispiele fOr gangige Vernetzer sind Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Trimellithsaure, Trimesinsaure. Pyromellrthsaure- 
u.dgl. 

Zur weiteren Verbesserung des Farbtons des Polyesters und zur Einsparung eines Teils des.Kbbalts hat es sich als 
zweckmaBig erwiesen, die Polykondensation ohne Antimonzusatz in Gegenwart von bis zu 50 ppm, vorzugsweise von 
5 bis 25 ppm eines optischen Aufhellers auszufQhren. 

Sebstverstandlich ist die chemische Zusammensetzung der Polyester fQr deren Eigenschaften von hOchster Bedeu- 
tung. Zur Herstellung von Polyestern, die fQr die oben genannten Einsatzzwecke geeignet sind werden unter den fur 
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das erf indungsgemaBe Verfahren oben genannten Bedingungen 

80 bis 1 00 Mol.-% aromatische Dicarbonsauren der Forme! Ill 

HCX)C-X-COOH (III) 

5 

Oder deren niedere aliphatische Ester und 0 bis 20 Mol.-% aromatische Hydroxycarbonsauren der Forme! IV 

HO-X1-COOH (|V) 
10 oder deren niedere aliphatische Ester mit Diolen der Forme! V 

HO-Y-OH (V) 

verestert oder umgeestert, wobei 
15 X , bezogen auf die Gesamtmenge der Di- und Hydroxycarbonsauren, zu mehr ats 80 Mol.-% aromatische Reste 

mit 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 1 2 C-Atomen und maximal 20 Mol.-% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
X 1 , den p-Phenylenrest, 

Y , bezogen auf die Gesamtmenge der urn- oder veresterten Diole, zu mindestens 80 Mol.-% Alkylen- oder Poly- 
20 methylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycioalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 1 0 C- 
Atomen und 

zu maximal 20 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen 
Oder Reste der Forme! -(C 2 H4-0) n - C2H4-, worin n eine ganze 2ah! von 1 bis 40 bedeutet, wobei n = 1 oder 2 f Or Anteile 
bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gruppen mit n = 10 bis 40 vorzugsweise nur in Anteilen von unter 5 Mol.-% vor- 
25 handen sind. 

Besonders bevorzugt ist es, die Auswahl der Ausgangsmaterialien so zu treffen, daB 
X , bezogen auf die Gesamtmenge der Di- und Hydroxycarbonsauren, zu 90 bis 100 Mol% p-Phenylenreste, zu 
0 bis 7 Mol% m-Phenylenreste und zu 0 bis 5 Mol% aliphatische Reste mit 4 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
6 bis 8 Kohlenstoffatomen 
30 Xi , den p-Phenylenrest, 

Y , bezogen auf die Gesamtmenge der urn- oder veresterten Diole, zu mindestens 90 Mol.-% Alkylen- oder Poly- 
methylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycioalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C- 
Atomen und 

zu maxima! 10 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen 
35 oder Reste der Forme! -(C 2 H 4 -0) n -C 2 H4-, worin n fQr die Zahlen 1 oder 2 stent, bedeutet. 

Besonders bevorzugt ist es, bei dem erfindungsgemaBen Verfahren keine Hydroxycarbonsaure der Forme! IV ein- 
zusetzen und die DicarbonsaurekDmponente der Forme! Ill so zu wahlen, daB X , bezogen auf die Gesamtmenge der 
Di- und Hydroxycarbonsauren, zu 93 bis 99 Mo!%, vorzugsweise 95 bis 98 Mol% p-Phenylenreste, zu 1 bis 7 Mol%, 
vorzugsweise 2 bis 5 Mol%, m-Phenyienreste bedeutet 
40' Die aromatischen Reste, fOr die X und X1 stehen, konnen unsubstituiert sein oder, sof ern bestimmte Eigenschaften des 
Polyesters modifiziert werden sollen, einen oder zwei Substituenten tragen. 

Vorzugsweise sind die Reste Oberwiegend unsubstituiert, d.h. nicht mehr als 10 Mor% der aromatischen Reste tragen 
Substituenten. Der genaue Anteil substituierter Reste wird festgelegt entsprechend dem zu erzielenden Effekt. 
Als Substituenten kommen vorzugsweise die Methylgruppe und die Sulfonsauregruppe infrage. 
45 Neben den oben genannten Ausgangsmaterialien konnen bis zu 10 Mol%, vorzugsweise bis zu 7 Mo!% anderer 
cokondensierbarer Verbindungen in den Polyester einkondensiert werden, wenn bestimmte spezielle Eigenschaften 
gewQnscht werden. Beispielsweise konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren schwer entf lambare Polyester her- 
gestelit werden, wenn man in den Polyester, bezogen auf die Gesamtheit der einkondensierten Dicarbonsauren und 
ggf. Hydroxycarbonsauren, 1 bis 10 Mol% der aus den DE-C-23 46 787 und 24 54 189 bekannten Verbindungen ein- 
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kondensiert, die Polyesterbaugruppen der Formel VI 

0 0 

II II 

5 -O-P-R-C- (vi) 



liefern, worin 



75 
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25 



R ein gesattigter offenkettiger Oder cyclischer Alkylen-. Arylen- Oder Aralkylenrest. vprzugawe.se Alkan-diyl mrt 2 
R b s I cSomen. CydoaLniiy. r3t 6 C-Atomen. Methylenphenyl oder Phenylen, 

m ein Alkylrest mit btezu 6 C-Atomen oder ein Aryl- pder Aralkylrest. vorzugsweise Alkyl rrut 1 bis 6 C-Atomen. 
Sen5ylSer Aralkyl mrt 6 bis 7 C-Atomen. insbesondere Methyl, Ethyl. Phenyl oder Benzyl bedeuten. 

Den Veresterungs- Umesteruhgs oder Polykondensationsans&tzen kOnnen bis zu 10 Gew% von Modifeierungs- 
J^SSST P^memen^Farbstoffen^Antioxydamien, Hydrolyse, Ucht- und J^^N-satoren 
und/oder Verarbertungshittsmrtteln zugefugt werden. soweit diese ZusStze den Trtankatalysator mcht mhtoeren. 
£SL W SSu wmaBen Verfahren insbesondere der Zusatz von bis zu 10 Gew%. vorzugwe.se bis zu 

SSISSSSoJ sind solche Verbindungen, die mrt endstandigen Carboxy^ruppen des 
iSmS EES MM* reagieren konnen. wie beispielswase Glyoklylether, Keten.m.ne, ****** 
B^eSorteilhafi als ^Hisatoren sind Carbodiimide und Polyoarbodiimide. .nsbesondere wenn s,e ,n 

^IS^T^eSung sind auch die nach dem ooen beschriebenen Verier , herstellbajn 
PolyeSe?Ssar7rnat^ 
30 tierten Zustand ihre Farbzahltomponenten 

a* im Bereich von -3 bis +3, vorzugsweise von -2 bis +2, 
b* im Bereich von -6 bis +6, vorzugsweise von -3,5 bis +3,5 

und . . „ 

L* im Bereich von 55 bis 75, vorzugsweise von 60 bis 70 hegen. 
Weiterhin ist der erf indungsgemSGe Polyester dadurch gekennzeichnet, daB er 
frei ist von Antimon, 

nhn^nhoriaer S&ure und/oder PhosphonsSuren oder einem Derivat derselben, 

a.s Metal.), das teilweise in Form katalytisoh unwirteamer Komp.exe mrt 
PhosphTsaure. phosphoriger Saure und/oder PhosphonsSuren oder einem Denvat derselben vorl.egt. 
und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen Aufhellers enthSlt. - 
Vorzugsweise 1st der erfindungsgemaBe Polyester frei von Antimon. und enthalt 

pnongertS^^^^ 

so Aufhellers. _ katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphor- 

55 Konnen im rm ^ «" c u JL» an .nnckatalvsators insbesondere des Mangans, und Kobalts mit Phos- 
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kette. Rein qualitativ ist zu sagen, daB sie aus den in bekannten faserbildenden.Polyestern ubiichen Baugruppen auf- 
gebautist. 

Clberwiegend, d.h. zu mindestens 80 Mol.-%, bestehen sie aus Bausteinen, die sich von aromatischen Dicarbon- 
sauren und von aiiphatischen Diolen ableiten. Gangige aromatische Dicarbonsaurebausteine sind die zweiwertigen 
Reste von BenzoldicarbonsAuren, insbesondere der Terephthalsaure und der Isophthalsaure; gangige Diole haben 2- 
4 C-Atome, wobei das Ethylenglycol besonders geeignet ist. Vorzugsweise enthalten modifizierte Polyester mindestens 
80 Mol% Ethyierrterephthalat-Einheiten. Die restlichen 20 Mol% bauen sich dann aus Dicarbonsaureeinheiten und Gly- 
coieinheiten auf, die als sogenannte Modif izierungsmittel wirken und die es dem Fachmann gestatten, die physikaJischen 
und chemischen Eigenschaften der aus den Polyestern hergestellten Erzeugnisse, wie z.B. Filamente und Verpackungs- 
materialien (z.B. Getrankeflaschen), .gezieft zu beeinflussen. Beispiele fur solche Dicarbonsaureeinheiten sind Reste 
der Isophthalsauren Oder von aiiphatischen Dicarbonsaure wie z.B. Glutarsaure, Adipinsaure, Sebazinsaure; Beispiele 
fur modifizierend wirkende Diolreste sind solche von langerkettigen Diolen, z.B. von Propandiol Oder Butandiol, von Di- 
oder Triethylenglycol Oder, sofern in geringer Menge vprhanden, von Polyglycol mit einem Molgewicht von ca. 500 - 2000. 

Im einzelnen sind erfindungsgemaBe Polyester bevorzugt, deren Polymerketten aus 
80 bis 100 Mol.-% Baugruppen der Formel VI 



20 



0 0 

II II 

-C-X-C-O-Y-0 



(VI) 
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und 20 bis 0 Mol.-% Baugruppen der Formel VII 



30 




(VII) 
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aufgebaut sind, worin 

X zu mehr als 80 Mol.-% aromatische Reste mit 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und maximal 20 MoL- 
% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kbhlenstoffatomen, 

vorzugsweise 6 bis 8 Kbhlenstoffatomen, 

X I den p-Phenylenrest 

Y zu mindestens 80 Mol.-% Alkyten- oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder Cycloalkan- 
oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zu maxima! 20 Mol.-% geradkettiges Oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen 
oder Reste der Formel -(C 2 H 4 -0) n -C2H4-. worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet, wobei n = 1 oder 2 fOr Anteile 
bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gruppen mit n = 10 bis 40 vorzugsweise nur in Anteilen von unter 5 Mol.-% vor- 
handen sind. 

Besonders bevorzugt sind erf indungsgemaBe Polyester, die aus Baugruppen der Formel IV bestehen worin 
X zu 90 bis 100 Mol% p-Phenylenresten, zu 0 bis 7 Mol% m-Phenylenreste und zu 0 bis 5 Mol% aliphatische 
Reste mit 4 bis 10 Kbhlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kbhlenstoffatomen 

Y zu mindestens 90 Mol.-% Alkylen- oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- 
oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zu maximal 10 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen 
Oder Reste der Formel -^fy-OJn^rV, worin n fOr die Zahlen 1 oder 2 stent, bedeutet. 

Insbesondere sind solche erfindungsgemaBen Polyester bevorzugt, die aus Baugruppen der Formel IV bestehen 
worin 

X zu 93 bis 99 Mor% p-Phenylenreste, und zu 1 bis 7 Mol% m-Phenylenreste bedeutet 
Haufig ist es zweckmaBig, einen definierten Vernetzungsgrad des Polyesters einzustellen. In diesen Fallen ist es 

bevorzugt, daB der Polyester bis zu 1000 ppm der oben angegebenen vernetzenden Baugruppen enthait. 

ZweckmaBigerweise haben die erfindungsgemaBen durch Schmelze-Polykondensation hergestellten Polyester 

eine intrinsische Viskositat (IV) von 0,600 bis 0,900 gemessen in Dichloressigsaure bei 25°C. 
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Vorzuasweise ertlhalten Polyester, die Baugruppen der Formel VII aufweisen. 70 bis 100 Mol,% .insbesondere 85 
bis S^^ruPPen derVorme, V. und 0 bis 30 II** insbesondere 0 bis 1 5 IM.* Baugruppen der Formel 

V "' Die aromatischen Reste. fur die X stent konnen im Rahmen der gegebenen Definition alle gleich sein. Oder sie 

^oS^Snen 2 oben genannten. von X reprasentierten Baugruppen, die zu mindestens 80 Mol-% die Poly- 
^tt^b Wen eTn"eln Oder gemisoht in der Polyesterkette vorliegen. Bevorzugt ist es. wenn d,e mindestens M MoL- 
SerPolvesTe^e von nureinem Oder zwei 

R^e25 wSden ^e eventuell gewOr^MewdtereModifizierung der Polyesterkette erfdgtdannvorzugswe,s 
durch SSXSSZ im RahmenV Definition, die fur die zu maximal 20 Mo.,% vorhandenen, von X reprasen- 

*S KSS^TgI* aromatischen Reste beispielsweise alle 1 ,4-Phenyienreste san oder sie 
Mn£ SispSse im Molverhaltnis von 95:5 bis 99:1 aus 1 .4- und 1 ,3-Ph^enresten odenm ^ve^ 
v^n 4^ b s 6 4 aus 2,6-NapWhylenresten und BiphenyM,4^iyl-R 

2nen X min^ens 95 MoL-% aromatische und maximal 5 Mol.-% aliphatische Reste bedeuten, .nsbesondere aber 
^aM^S 1 :^ MM »» T Oder .e^nen 
verscSe^ 

M«TSe Polvesterkette Widen einzeln Oder gemischt in der Polyesterkette vorliegen. Bevorzugt at es, wenn die inn- 
ZMmSSStS!^ von nur einem Oder zwel .ndividuen aus der Gruppe der fOr d.ese Hauptkompo- 

ESS Polyester, in denen Y mindestens 95 Mol,% Ethylen- Reste sind. 

^worzu^a/o^tische Reste, fOr die X stent sind 1 ,4- und 1 ,3-Phenylen. Geeignete Reste s.nd aber auch 1 ,4, 
1 ,5-, 1 ,8-, 2,6- und 2,7-Naphthylen, M'-Biphenylen, Furylen und Reste der Formel VI ^ 
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**SH£ die sich von aliohatischen Dicarbonsauren ableiten, und aromatische Reste, die gewinkette Ketten liefern, 
Beispiel 1g 
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AnschlieBend wind das geschmolzene Reaktionsproduct in ein PolykondensationsgefaB uberfuhrt, mit 1 ,65 g (1 65 ppm) 
H3PO3 als Komplexbildner, und 1 ,27 g (127 ppm) Kbbaltacetat (entspr. 30 ppm Co) versetzt und 10 bis 15 Minufen bei 
230 °C gerOhrt. Danach werden 0,27 g (27 ppm) Kaliumtitanyloxalat (entspr. 3,6 ppm Ti) zugesetzt und der Ansatz unter 
Stickstoff bei 240°C geruhrt, wobei unter leichtem Vakuum Ethylenglycol abdestilliert wird. 

Dann wird der Innendruck im Verlauf von einer Stunde auf 1 ,13 mba'r gesenkt und dabei die Temperatur der Schmelze 
von 240 auf 270°C erhOht. Im Verlauf einer weiteren halben Stunde wird dann die Temperatur auf 280 °C gesteigert und 
dabei solange weitergerOhrt, bis eine Probeder Schmelze einespezrtsche Lfisungsviskositat, gemessen in einer LOsung 
von 1 g der Schmelze in 100 ml Dichloressigsaure bei 25 °C, von 0,83 aufweist. 

Alternativ und bequemer kann die Pol ykondensation auch bis zu einer bestimmten Schmelzviskositat fortgefQhrt werden, 
wenn in Vorversuchen die Schmelzviskositat bei 280 °C ermittelt wurde, die der LOsungsviskositat von 0,83 entspricht 
Die Schmelze wird abgekuhlt und in Oblicher Weise zu Pellets mit einem Durchmesser von 2 bis 3 mm verarbeitet 
Der so erhaltene Polyester hat folgende Kennzahlen: 



GehaltanCarboxylgruppen[mmoI/kg]: . 


12 


Gehah an Diethylenglycol [%]: 


0,5 


Farbzahlen: L* = 63,44; a* = -0,62; 


b* = 3,09 



Der so hergestellte Polyester kann durch Feststoffkondensation noch weiter kondensiert werden. 
Zu diesem Zweck werden die oben hergestellten Pellets in Oblicher Weise unter langsamer Durchmischung im Vakuum 
Oder unter Stickstoff 17 Stunden auf 220 °C erhitzt. Man erhait so einen Polyester mit einer, wie oben gemessenen 
spezifischen Viskositat von 1,014. 

Beispiele 1b bis H 

Das obige Beispiel wurde mehrfach in der in Beispiel 1a beschriebenen diskontinuierlichen Weise (Beispiele 1j bis 
10 Oder analog in kontinuierlichem Betrieb (Beispiele 1b bis 1i) wiederholt, wobei die Menge des Kobaltzusatzes. die 
Art und Menge des Kbmplexbildners, sowie Art und Menge des Trtan-Katalysators abgeandert wurde und in einigen 
Fallen zusatzlich ein kommerzieller optischer Aufheller (® HOSTALUX KS der Hoechst AG) oder ein Vernetzer (Pen- 
taerythrit) zugesetzt wurde. Bei der Polykondensation in der Schmelze wurde unter verschiedenen Drucken und mit 
variierten Reaktionszeiten gearbeitet und bei der Feststoffkondensation wurden Kbndensationsdauer und -Temperatur 
variiert. ' 

Die Zusammensetzung der Ansatze und die Reaktionsbedingungen, soweit sie variiert wurden, die Farbzahlen, , 
sowie die erreichte spezif ische Viskositat und der Gehalt der Polyester an Carbonsauregruppen und Diglycol sind in • 
den folgenden Tabellen 1 und 2 angegeben wbrden. 
Die in den Tabellen benutzten AbkOrzungen haben folgende Bedeutungen: 
KTi = Kalium-Titanyloxalat; Tiip = Isopropyltitanat Co(AcO) 2 '4 H2O = Kbbaltacetat-tetrahydrat 
P03 = phosphorige Saure; P04 = Phosphorsaure; 
PPA = Polyphosphorsaure; PHM «= PHM-Ester 
HLX = ® HOSTALUX KS; Penta = Pentaerythrit 
SV = spezifische Viskositat; 

[CQOH] Carboxyl-Endgruppen-Konzentration; DEG = Konzentration von Diethylenglycol 

Alle ppm-Angaben beziehen sich auf die Menge des bei dem Ansatz theoretisch zu erhaltenden Polyesters. Sofern der 
Zusatz eine Metallverbindung ist (z. B. Katalysator), bedeutet die Nennung des Verbindungskurzels, da6 die ppm- Angabe 
die Menge der Verbindung bezeichnet, sofern das Metallsymbol angegeben ist, bedeutet die ppm-Angabe die Menge 
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des in dem Zusatz enthaltenen Metalls. 
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Beiseiell . 

abgespaltene Wasser abdestiBiert no _ hmolzene Re aktionsprodukt in ein PolytondensationsgefaB uber- 

Der so erhaltene Polyester hat folgende Kennzahlen: 



20 


Gehalt an Carboxylgruppen [mmol/kg]. 


13 




Gehalt an Diethylenglycol [%]: 


1,19 




Farbzahlen: L* = 63,6; a* -1.90; 


b* = -1,5 
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In analoger Weise, mit den aus den Tabellen 3 und 4 ersichtlichen Bedingungen, kOnnen weitere Polyester herge- 
stellt werden. Die Produkte haben die aus Tabelle 4 ersichtlichen Merkmale. . 
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PatentansprOche 

1 v-rfahren zur Herstellung thermostabiler. farbneutraler. antimonfreier F»olyester durch Veresterung aromatischer 

" 'en u r a SSndeS%nde 9 nsation dadurch gekennzeichnet. daB eine eventuelle Umesterung , .n Gegenwart 
S Ws^O ppm. bezogen auf das Katalysatormetall. eines Umesterungskatalysators ausgefOhrt wrd, 
nach AbschluB der Veresterung oder Umesterung dem Veresterungs- ^ m ^^nsatz 
100 % der zu dem eingesetzten Umesterungskatalysator aqu.valenten Menge und bis zu 99 % der zu ^derr e.nzu 
l^^n ttobatt aauivalenten Menge von Phosphorsaure, phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder 

**** -* — dem bfe zu 80 ppm "** in Form 

und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen Aufhellers ausgefOhrt wird. 

Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB nach AbschluB der Veresterung oder Umesterung 

ILnden n£ TaquLenten Menge von Phosphorsaure. phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder 
einem Derivat derselben als Konplexierungsmittel zugefugt wird. 

Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 und 2. dadurch gekennzeichnet. daB die Polykondensation 
ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 

tezVirKfllmessen in Dichloressigsaure bei 25'C, von 0.4 bis 0.9 dVg und bis zu einer 
Son von 10 bis 50 mmol/kg in der Schmelze. und anschlieBend bis zu der gewunschten Endv.skos.tat .n der 
Festphase ausgefOhrt wird. 

Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch S^nzrfchnat daB 
dem Ansate 20 bis 40 ppm Kobalt. in Form einer Kobaltverbindung zugefugt werden. 

Zrr . vemetzende Baugruppen liefernden organischen Verbindungen ausgefOhrt w.rd. 
6. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB die Polykondensation in 
SS^ vernetzende Bau gruppen lieferrxfen organischen Vemindur^gen ausgefOhrt w 
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^Xen^rt aliphatischen Diolen und anschiieBende Polykondensation dadurch gekennze,chnet. daB 
80 bis 100 Mbl.-% aromatische Dicarbonsauren der Formel III 

HOOC-X-COOH . < in) 

oder deren niedere aliphatische Ester und 

0 bis 20 MoL-% aromatische Hydroxycaibonsauren der Formel IV 

HO-X1-COOH (IV) 
Oder deren niedere aliphatische Ester mit Diolen der Formel (V) 



HO-YOH 



(V) 
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verestert oder umestert, wobei 

X , bezogen auf die Gesamtmenge der Di- und Hydroxycarbonsauren, zu mehr als 80 Mol.-% aromatische Reste 
mit 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und maximal 20 Mol.-% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kbhlenstoff- 
atomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

5 X 1 , den p-Phenylenrest. 

Y , bezogen auf die Gesamtmenge der urn- oder veresterten Diole, zu mindestens 80 Mol.-% Alkylen- oder Poly- 
methylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 10 
C-Atomen und * " 

zu maximal 20 Mol.-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 1 6, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen oder 

to Reste der Formel -(C 2 H4-0) n -C 2 H4-, worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet, wobei n <* 1 oder 2 fur Anteile 
bis zu 20 MoL-% bevorzugt sind und Gruppen mit n ■ 10 bis 40 vorzugsweise nur in Anteilen von unter 5 Mol.-% 
vorhanden sind. 

9. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
is X , bezogen auf die Gesamtmenge der Di- und Hydroxycarbonsauren, zu 90 bis 100 Mol% p-Phenylenreste, zu 0 
bis 7 Mol% m-Phenylenreste und zu 0 bis 5 Mol% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
6 bis 8 Kohlenstoffatomen 
X 1 , den p-Phenylenrest, 

Y . bezogen auf die Gesamtmenge der urn- oder veresterten Diole. zu mindestens 90 Mol.-% Alkylen- oder Poly- 
20 methylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkan- oder Dimethylen-cycloalkangruppen mit 6 bis 1 0 
C-Atomen und 

zu maximal 10 MoL-% geradkettiges oder verzweigtes Alkandiyl mit 4 bis 16, vorzugsweise 4 bis 8, C-Atomen oder 
Reste der Formel -(C 2 H4-0) n -C 2 H4-, worin n fur die Zahlen 1 oder 2 steht. bedeutet. 

25 1 0. Thermostabiler, farbneutraler, antimonf reier Polyester auf Basis aromatischer Dicarbonsauren und aliphatischer 

Diole. herstellbar nach dem Verfahren des Anspruchs 1. dadurch gekennzeichnet, daB im unmattierten Zustand 

seine Farbzahlkomponenten 

a* im Bereich von -3 bis +3, 

b* im Bereich von -6 bis 46 und 
30 L* im Bereich von 55 bis 75 liegen. 

11. Thermostabiler, farbneutraler, antimonf reier Polyester auf Basis aromatischer Dicarbonsauren und aliphatischer 
Diole gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB er frei ist von Antimon, 

1 bis 10 ppm Titan, 

35 20 bis 120 ppm eines Umesterungskatalysatormetalls in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphor- 
saure, phosphoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben, 

und 0 bis 80 ppm Kobalt, das teilweise in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure, phosphoriger 
Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt, 
und ggf. bis zu 50 ppm eines optischen Aufhellers enthalt. 

40 * 

1 2. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 0 und 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB er 

frei ist von Antimon, 

2 bis 8 ppm Titan, 

45 50 bis 90 ppm Mangan (gerechnet als Metall) in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure, phos- 
phoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder. einem Derivat derselben, 

und 20 bis 40 ppm Kobalt, das teilweise in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure, phospho- 
riger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt, und 
ggf. bis zu 25 ppm eines optischen Aufhellers, enthalt. 

50. * . 

1 3. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 0 bis 1 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB im unmattierten Zustand seine Farbzahlkomponenten 

a* im Bereich von -2 bis +2, 
b* im Bereich von -3,5 bis +3,5 und 
55 L* im Bereich von 60 bis 70 liegen. 

14. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 10 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB 90 bis 99 % des Kbbalts in Form katalytisch unwirksamer Komplexe mit Phosphorsaure, phos- 
phoriger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat derselben vorliegt. 
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15 ThermostabilerJarbneutmler.artimonfreierPolyestergemaBmindestere 
gekennzeichnet. daB er 5 bis 25 ppm eines optischen Aufhellers errthait. 

1 6 . Thermostabiler. farbneutraler, antimorrfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 10 bis 1 5, dadurch 
gekennzeichnet daB seine Pdymerketten aus 
80 bis 100 Mol.-% Baugruppen der Formal VI 



JO 



oo. 

-C-X-C-0-Y-0+— 



(VI) 



75 



und 20 bis 0 Mol.-% Baugruppen der Fonmel VII 



20 



0 



— c-x '-0 



In— 



(VII) 



aromas Reste mit 5 bis 16. ^^SlSSSS^ ^ " M °'" 
% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. vorzugswe.se 6 b.s 8 Kohlenstoffatomen. 

?^*2S'SSoL* Alkylen- Oder Polymethylengruppen n* 2 bis 4 Kohlenstoffatomen cder Cyc.oa.kan- 

ReSdeTFoonel -(C 2 H4-0) n -C 2 H4-. worin n eine ganze Zahl von 1 bis 40 bedeutet wobe. n = 1 Oder 2 ttr.Arte.te 
1S^£^Jm Gruppen mit n = 10 bis 40 vorzugsweise nur ,n Anterfen von unter 5 Mo.,% 

vorhanden sind. 

Reste der Formel -(C^-O)^-. wo"" n fOr die Zahlen 1 Oder 2 steht. bedeutet 

« 18 Thermostabiler,famneutraler,artimortreierPoly^ 

gekennzeichnet daB er aus Baugruppen der Formel IV b^eht wonn 

X zu 93 bis 99 Mol% p-Phenylenreste, und zu 1 bis 7 Mol% m-Phenylenreste bedeutet 

phoriger S&ure Oder eines Esters derselben sind. 

20. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 0 bis 1 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB er ggf. bis zu 1000 ppm vernetzende Baugruppen enthait 



30 



35 



40 



55 
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(54) Verfahren zur Herstellung thermostabiler, 
danach herstellbaren Produkten 

(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung 
thermostabiler. farbneutraler. antimonfreier Polyester 
durch Veresterung aromatischer Dicarbonsauren ode 
Umesterung niederer aliphatischer Ester aromatscher 
Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen und anschhe- 
Bende Polykondensation, bei welchem e.ne wentuelle 
UmesterunginGegeriwartvon20bis120ppm.bezogen 

auf das Katalysatormetall. eines Umesterungsl^ysa- 
tors ausgefuhrt wird. nach AbschluB der Vereste ung 
Oder Umesterung dem Veresterungs- Oder Ume- 
sterungsansatz 100 % der zu dem eingeseteten Ume- 
sterungskatalysator aquivalenten Menge und tos zu 99 
% der zu dem einzusetzenden Kobalt aquwalenten 



v rel. 0CE 



(72) Erfinder: 

. Dominguez de Walter, Ligia, Dr. 

D-65931 Frankfurt (DE) 
. Moore, Banks Bryan, Dl. 

Spartanburg, SC 29301 (US) 
• Klein, Peter, Dr. 
D-65205 Wiesbaden (DE) 

farbneutraler, antimonfreier Polyester und die 

Menge von Phosphorsaure, phosphoriger Saure 
und/oder Phosphonsauren Oder einem Denvat dersel- 
ben als Komplexierungsmrttel zugefOgt wird, dann dem 
Ansatz bis zu 80 ppm Kobalt in Form einer Kobaltver- 
binduna zugefugt werden, und die Polykondensaton 
orT^nLzSatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm 
Titan das in Form einer Trtanverbindung zugesetzt wird, 
und gglin Gegenwart von bis zu 1000 vernetz ende 
Baugruppen liefernden organischen Verbmdungen 
(Pemaerythrit) und ggf . bis zu 50 ppm eines optischen 
AufhellersausgefOhrtwird. . /e - .„„ 

Beschrieben wird ferner der nach d.esem Verfahren 
erhaltliche Polyester. 
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